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FORMA 



D. TITLE: METHOD FOR VULCANIZATION OF AN ELASTOMER WITHOUT SULFUR AND 
SELF-VULCANIZING MIXTURES BASED ON EPOXIDATED ELASTOMERS. 

L. ABSTRACT 

Method for carrying out the vulcanization of elastomers without sulfur, consisting in epoxidating to a 
predetermined degree an elastomer such as natural rubber (NR), preparing a mixture including the 
epoxidated elastomer, other elastomers if any, and a predetermined quantity of at least one compound of 
formula 

R1-R-R2 

where R is arylene, alkylene, alkenylene, whether or not substituted, or a mixture of same, and where Rl 
and R2 are a carboxylic group, an amine group, or a sulfonic or chlorsulfonic group, regardless of which, 
and subsequently treating the thus prepared mixture with heat and pressure. 



SPECIFICATION 



of patent for industrial invention, 

of FIRESTONE INTERNATIONAL DEVELOPMENT S.p.A., 
of Italian nationality 

at 00129 CASTEL ROMANO (ROME) - via del Fosso del Salceto 13/15 
Inventors: Franco Cataldo, Carlo Palma [stamp: TO91A000369] 

The present invention concerns a method for carrying out the vulcanization of an elastomer 
without use of sulfur or compounds containing sulfur. The invention also pertains to self-vulcanizing 
mixtures containing at least one elastomer epoxidated to a predeteimined degree. 

It is known that mixtures based on rubbers and elastomers in general, in order to yield useful 
products, need to undergo a process of vulcanization, also known as "cross linking", during which 
transverse bonds are created between the different polymer chains of the elastomers; normally, such 
transverse bonds are composed of sulfur (S) bridges, which are created by adding S in the allyl position to 
the double bonds of the polymer chains, which addition is promoted and catalyzed by suitable substances 
known as accelerants, among which are TMTM (tetramethylthiouram monosulfur) and TMDT 
(tetramethylthiouram disulfur). However, the use of some such products may entail the formation of 
products potentially harmful to health. 



A known alternative to vulcanization with sulfur is vulcanization based on the use of peroxides; 
such a process, however, presents an elevated cost, and it is hard to implement due to the difficulty of use 
involved in the use of peroxides. 

The purpose of the invention is to realize a method of vulcanization that is lacking in the 
inconveniences of the known methods, in particular, one that has limited cost, does not entail risks to the 
workers, and minimizes the problems connected with the control of the vulcanization temperature. The 
method can be used to obtain parts for tires and other rubber articles. Another purpose of the invention is to 
obtain self- vulcanizing mixtures containing at least one epoxidated elastomer, the majority of which can be 
used to realize safe and non-toxic products for applications in which the product, for example the nipple of 
a baby's bottle, can come in contact with food and/or with the skin or the mucous membranes of a living 
creature. 

The aforesaid purposes are accomplished by the invention, based on which a method is realized 
for carrying out the vulcanization of elastomers without sulfur, characterized in that it comprises the 
following phases: 

- preparing a mixture including at least one elastomer epoxidated to a predetermined degree and a 
predetermined quantity of at least one compound of formula 

R1-R-R2 



where R is arylene, alkylene, alkenylene, whether or not substituted, or a mixture of same, and where Rl 
and R2 are a carboxylic group, an amine group, or a sulfonic or chlorsulfonic group, regardless of which; 
and 

- subsequently treating the thus prepared mixture with heat and pressure. 

The invention being furthermore with respect to a self- vulcanizing mixture containing at least one 
elastomer epoxidated to a predetermined degree, characterized in that it comprises a predetermined 
percentage of one or more vulcanizing agents of formula 

Rl -R-R2 

where R is arylene, alkylene, alkenylene, whether or not substituted, or a mixture of same, and where Rl 
and R2 are a carboxylic group, an amine group, or a sulfonic or chlorsulfonic group, regardless of which. 

Also coming within the purposes of the invention is a self- vulcanizing mixture containing at least 
one elastomer epoxidated to a predetermined degree, characterized in that it comprises a predetermined 
quantity of a second elastomer in which the repetitive units of the polymer chain present at least one 
carboxylic group. 

According to the preferred embodiment of the invention, one starts with a natural rubber already 
epoxidated (ENR) to a predetermined degree of epoxidation, comprised between, for example, 25 and 50 
molar %, which is available under the name of EPOXIPRENE (registered trademark) from the MRPRA 



(Malaysian Rubber Producers' Research Association), and adds to this, in controlled quantities, for 
example, between 5 and 25-30 phr (parts by weight for every 100 parts by weight of rubber), a vulcanizing 
agent comprised of a bicarboxylic or polycarboxylic organic acid or a mixture of bi- and/or polycarboxylic 
acids. For special applications, the bi- or polycarboxylic acid added may be even greater. One can also use 
one or more of the following acids, by themselves or, where possible or appropriate, mixed together: 
oxalic, malic, succinic, glutaric, adipic, sebacic, maleic, fumaric, phthalic, isophthalic, terephthalic, citric. 
In particular, it has been found to be appropriate to use, in combination with the bicarboxylic acid most 
suitable to the specific application, another bicarboxylic acid having an elevated pK a , in this case comprised 
between 0.5 and 5.5, for example, fumaric acid, which acts as an accelerant. 

According to the invention, besides the bi-or polycarboxylic acids, the vulcanizing agents used in 
combination with an elastomer of predetermined degree o epoxidation can also be diamines, such as 
hexamethylene diamine, or compounds having a molecule presenting at least two sulfonic or chlorsulfonic 
groups, or even compounds having a molecule comprising at least one carboxylic group in combination 
with an amine and/or sulfonic or chlorsulfonic group, or even at least one amine group and one sulfonic or 
chlorsulfonic group. All these groups, in fact, have the ability to open the epoxy ring, enabling the 



transverse addition of the vulcanizing agent on two adjacent polymer chains of elastomer, according to the 
following schemes: 

(A) - Addition via carboxylic groups 

[formulas] 

(B) - Addition via amine groups 
[formulas] 



(C) - Addition via sulfonic groups 



[formulas] 

The method of vulcanization according to the invention is therefore characterized by the fact that a 
mixture is prepared on the basis of epoxidated elastomers and one or more compounds (separately or mixed 
together) are used in it as vulcanizing agents, corresponding to the general formula 

(1) Rl -R-R2 

where R is arylene, alkylene, alkenylene, whether or not substituted, or a mixture of same, and where Rl 
and R2 are a carboxylic group, an amine group, or a sulfonic or chlorsulfonic group, regardless of which. 

Subsequently, said mixture, usually after being molded or with possible coupling to auxiliary 
elements such as fabric or the like, is subjected, once the final product has been obtained with it, to the 
action of heat and of pressure according to the well known vulcanization techniques as are normally used in 
vulcanization with sulfur, until one achieves the complete reaction of the Rl and R2 functional groups of 



the vulcanizing agent on the epoxy rings of the elastomer. For example, said vulcanization phase consists in 
keeping the mixture under pressure at a temperature between 130 and 180 degrees C for 20-60 minutes. 

According to one of the primary characteristics of the invention, thanks to the fact that, by 
appropriately selecting the vulcanizing agent(s), the length of the -R- group can be established at will, 
achieving vulcanizing elastomers having a priori predetermined characteristics of rigidity and flexibility; in 
fact, by using vulcanizing compounds according to the invention, in which the length of the - R- group is 
reduced, for example, succinic or glutaric acid, or tetramethylene diamine, one will obtain a vulcanizing 
product in which the polymer chains of the elastomer are connected by transverse elements of reduced 
length and, consequently, the vulcanized elastomer will have a certain rigidity. On the other hand, by using 
vulcanizing compounds according to the invention in which the length of the - R- group is longer, for 
example, sebacic acid, one will obtain a vulcanized product in which the polymer chains of the elastomer 
are connected by transverse elements of increased length, which allow the polymer chains linked together 
to move relatively freely with respect to each other, furnishing a vulcanized elastomeric product having 
elevated flexibility. 

According to the invention, furthermore, it is possible to influence the viscoelastic characteristics 
of the vulcanized product not only by the opportune choice of the chemical nature (if R is arylene, the steric 



hindrance of the transverse chains will be quite different from that achieved when R is, instead, alkylene, 
with the obvious consequences for the viscoelastic properties of the final vulcanized product) or the length 
of the - R- group, but also by the choice of the degree of epoxidation of the epoxidated elastomer that is 
part of the starting mixture, through an appropriate stoichiometric dosage of the vulcanizing agent or agents 
and, finally, by the combination use of vulcanizing agents having different - R- groups and possibly also 
different functional Rl and R2 groups. One thus obtains a very high operational flexibility, making it 
possible to easily adapt the properties of the vulcanized product to the requirements during the production 
phase. 

In the case where both Rl and R2 are carboxyls, one will obtain transverse bonds between the 
elastomer chains of exclusively polyester type, according to scheme (A). By a further characteristic of the 
invention, one also arrives at the same results by means of a mixture in which the vulcanizing agent is one 
of the elastomers of the mixture itself, appropriately functionalized by carboxylic side groups. In this case 
as well, one starts with an elastomer epoxidated to a predetermined degree, such as ENR 25 of 50, and one 
prepares a mixture with this by mixing it with possible ballast, such as carbon black, and with another 
elastomer, in which the repetitive units of the polymer chain present at least one carboxylic group, for 



example, as defined by a butadiene/acrylic acid copolymer, such as the product going by the name of 
KRYNAC (Registered Trademark), and which is distributed by POLYS AR of the BAYER group, which is 
in fact a butadiene/acrylic acid copolymer with 30 mol. % of acrylic acid. During the subsequent phase of 
vulcanization, which is carried out in the same way as described above, one then obtains a lateral 
connection between the chains of ENR and KRYNAC with formation of ester bridges, by the following 
scheme: 

[formulas] (D) 

The resulting vulcanized product, while not having the characteristic of being able to present a 
controlled flexibility based on a suitable choice of the length of the side chains (these are in fact all of equal 
length, according to the reaction scheme (D)), nevertheless presents the characteristic of not being toxic, 
such as the products which can be obtained from the mixtures of ENR with bi- or polycarboxylic acids. 

Based on what has been set forth, these latter mixtures, whether those in which one uses diamines 
or bisulfonated molecules in place of the organic acids, or those based on ENR-KRYNAC, can therefore be 



defined as "self-vulcanizing" or "self-cross-linking" mixtures, in that, being placed in vulcanization 
conditions, they give rise to the formation of transverse bonds between the elastomer chains without 
requiring the presence of sulfur or the traditional sulfur-based accelerants, or peroxides. Such a definition 
proves to be particularly suitable for the mixtures based on epoxidated elastomers and elastomers provided 
with carboxylic groups in the repetitive units: whereas, strictly speaking, in the case of mixtures of 
epoxidated elastomer and compounds of formula (1), the latter can in fact be viewed as being new 
vulcanizing agents, specifically alternative to both sulfur and peroxides, in the case when the addition 
reaction at the epoxy ring with formation of esters occurs directly between the elastomers, even though 
different from each other, the starting mixture will contain, apart from possible ballast, only elastomers, and 
is therefore self- vulcanizing, properly speaking. 

The invention shall now be described with reference to several specific sample embodiments. 

EXAMPLE 1 - formulation with elevated hardness 
Operating with an open 14x16 inch, two roller mixer, for 6 minutes, one prepares a mixture having the 
following composition: 



ENR-25 (EPOXIPRENE 25™) 
carbon black (N326) 
citric acid > 



100 phr 
80 phr 
20 phr 



terephthalic acid 5 phr 

The polymer epoxidated to 25 mol. % (ENR-25) is furnished by the MRPRA (Malaysian Rubber 
Producers' Research Association). The mixture is then placed under a press at 160 degrees C for 20 minutes 
and the vulcanized product obtained is subjected to the traditional mechanical (tensile strength, impact 
strength, hardness) and rheometric tests, following the ASTM standards D2240, D2632, D2048, D412. The 
results obtained are as follows: 

Mechanical tests: 
Modulus at 10% elongation 2.22 Mpa 

at 25% * 5.22 
at 50% 12.50 
Elongation at rupture 52.9% 
Breaking load 13.50 Mpa 

Hardness (Shore-A) 95 
Hardness (Shore-D) 50 

Impact strength (rheometer Monsanto MDR 2000E) at 160 degrees C: 
ML (minimum modulus) 7.82 dN.m 

MH (maximum modulus) 56.87" 
T10 (time at 10% torque) 0.23 minutes 

T50(" 50% ) 1.09 minutes 

T90(" 90% ) 4.19 minutes 

- TAN delta (damping) 0.017 



EXAMPLE 2 - formulation with medium hardness 

Operating as in example 1, one prepares a mixture having the following composition: 



ENR-25 (EPOXIPRENE 25™) 90 phr 

Chlorinated butyl rubber 1 0 phr 

carbon black (N660) 80 phr 

citric acid 2.5 phr 

sebacicacid 5.0 phr 

zinc oxide 0.6 phr 

The mixture is then placed under a press at 170 degrees C for 60 minutes and the vulcanized product 
obtained is subjected to testing, according to ASTM D2240, D2632, D2048, D412. The results obtained are 
as follows: 

Mechanical tests: 
Modulus at 10% elongation 0.64 Mpa 

at 25% ^ 1.57 

at 50% 3.52 
Elongation at rupture 89.4% 
Breaking load 7.83 Mpa 

Hardness (Shore-A) 78 

- Flexometer FIRESTONE (generating of heat): 
Final temperature 84 degrees C 
Deflection before the test 7. 1 mm 
Deflection after the test 1 0.3 mm 

- TAN delta (damping) 0.663 (at -20 degrees C) 

0.705 (at 0 degrees C) 
0.690 (at +80 degrees C) 



EXAMPLE 3 - formulation with low hardness 

Operating as in example 1, one prepares a mixture having the following composition: 



ENR-25 (EPOXIPRENE 25™) 1 00 phr 

carbon black (N660) 50 phr 

maleicacid 1.5 phr 

citric acid 1.5 phr 



The mixture is then placed under a press at 170 degrees G for 60 minutes and the vulcanized product 
obtained is subjected to testing, according to ASTM D2240, D2632, D2048, D412. The results obtained are 
as follows: 

- Rheometer Monsanto MDR2000E (performed at 193 degrees C): 

ML 1.19 

MH 12.02 

T10 0.50 

T50 6.22 

T90 34.50 

Mechanical tests: 



Modulus at 10% elongation 0.32 Mpa 

at 25% 0.73 

at 50% 1.31 

Modulus at 100% elongation 2.92 Mpa 

at 150% 5.25 

at 200% 8.01 

Elongation at rupture 200% 



Breaking load 8 .0 1 Mpa 

Hardness (Shore- A) 63 

- Flexometer FIRESTONE (generating of heat): 
Final temperature 98 degrees C 
Deflection before the test 13.7 mm 
Deflection after the test 1 6. 1 mm 

- TAN delta (damping) 0.23 1 (at +30 degrees C) 



EXAMPLE 4 

Operating as in example 1, mixtures were prepared, designated A through D, having the composition 
indicated in Table 1. The mixtures were subsequently placed under a press operating at 160 degrees C for 
45 minutes. Finally, the vulcanized product so obtained was subjected to testing, according to ASTM 
D2240, D2048, D2632, D412, repeating the mechanical elongation test on specimens only vulcanized and 
on specimens vulcanized and aged by keeping in air for three days at 70 degrees C. The results are 
presented in Table 1. 



TABLE 1 

Composition A B 

(phr) 

ENR-25 

carbon black N339 [data, see original] 

terephthalic acid 
adipic acid 
fumaric acid 
sebacic acid 

ML 

Rheometer MH 
atl93deg.C T10 
Monsanto T50 
MDR2000E T90 
CR 

Stretch test 25% 
(no aging) 50% 

100% 

AR 

CR 

Stretch test 25% 
(aging) 50% 

100% 

AR 

Shore A 

CR = breaking load; AR = tensile strength 

EXAMPLE 5 

Operating as in example 1, a mixture is prepared having the following composition: 
KRYNAC 221 (TM) 100 phr 

ENR-50 (EPOXIPRENE 50) (TM) 50 phr 
carbon black (N220) 45 phr 

KRYNAC (an elastomer functionalized with carboxylic groups consisting of a butadiene/acrylic acid 
copolymer with 30 mol. % of acrylic acid) is distributed by POLYSAR (BAYER). The mixture is then 



placed under a press at 150 degrees C for 45 minutes and the vulcanized product obtained is subjected to 
testing, according to ASTM D2240, D2632, D2048, D412, comparing (but limited only to the mechanical 
tests for tensile strength) specimens only vulcanized (that is, hot processed under pressure) and specimens 
vulcanized and aged by keeping them in air for three days at 70 degrees C. The results obtained are as 
follows: 

- Rheometer Monsanto MDR2000E at 193 degrees C: 

ML 1.15 

MH 16.50 

T10 0.51 

T50 4.47 

T90 19.57 



Stretch tests (comparative on vulcanizate): 





Normal 


Aged 


Modulus at 10% 


0.51 Mpa 


0.59 MPa 


at 25% 


0.86 


0.98 


at 50% 


1.61 


2.01 


at 100% 


2.88 


4.23 


at 200% 


7.83 




Elongation at rupture 


227% 


177% 


Breaking load 


9.56 MPa 


10.2 MPa 


Hardness (Shore-A) 


72 




Yerzley resilience 


15% 




- Flexometer FIRESTONE (on 


vulcanizate): 





Final temperature 124 degrees C 

Deflection before the test 11.1 mm 

Deflection after the test 13.4 mm 

- TAN delta (damping) 0.679 (at 0 degrees C) 

0.178 (at +60 degrees C) 

EXAMPLE 6 

Operating as in example 1, but in a closed mixer (Brabender plasticorder type), a mixture is prepared 

having the following composition: 

KRYNAC 22 1 (TM) * 50 phr 

ENR-50 (EPOXIPRENE 50) (TM) 50 phr 

NEOPRENE (polychloroprene) 50 phr 

The mixture has the following rheometric properties: 

- Rheometer Monsanto MDR2000E at 193 degrees C: 
ML 0.70 

MH 6.12 
T10 1.20 
T50 7.56 
T90 21.40 

Furthermore, two "blank" mixtures were prepared, one based solely on epoxidated natural rubber 
(EPOXIPRENE-50) and the other one based only on KRYNAC 221. Both such mixtures show absence of 
vulcanization in the mechanical test (MH-ML = 0). 



CLAIMS 

1. Method for carrying out the vulcanization of elastomers without sulfur, characterized in that it 
comprises the following phases: 



- preparing a mixture including at least one elastomer epoxidated to a predetermined degree and a 
predetermined quantity of at least one compound of formula 

R1-R-R2 

where R is arylene, alkylene, alkenylene, whether or not substituted, or a mixture of same, and where Rl 
and R2 are a carboxylic group, an amine group, or a sulfonic or chlorsulfonic group, regardless of which; 
and 

- subsequently treating the thus prepared mixture with heat and pressure. 

2. Method per claim 1, characterized in that said mixture is treated under a press at a temperature between 
130 and 180 degrees C for a time between 20 and 60 minutes, so as to obtain the complete chemical 
reaction of addition of said Rl and R2 groups to the epoxy rings of the epoxidated elastomer. 

3. Method according to any one of the preceding claims, characterized in that said mixture contains a 
plurality of different chemical compounds mixed together and all of them corresponding to the general 
formula R1-R-R2, where R, Rl and R2 are as defined in claim 1; the total quantity by weight, referred 
to the total weight of the epoxidated elastomer, of said chemical compounds being between 0.1 and 30 
parts by weight for every 100 parts by weight of the epoxidated elastomer. 



4. Method according to any one of the preceding claims, characterized in that said mixture is prepared by 
mixing an elastomer epoxidated to a degree between 20 and 50 mol. % with a bi- or polycarboxylic 
acid from the group consisting of oxalic, malic, succinic, glutaric, adipic, sebacic, maleic, fumaric, 
phthalic, isophthalic, terephthalic, citric, or with a mixture of two or more of same. 

5. Method per claim 4, characterized in that, to prepare said mixture, one uses at least one bi- or 
polycarboxylic acid having pK a between 0.5 and 5.5, as an accelerant. 

6. Self-vulcanizing mixture containing at least one elastomer epoxidated to a predetermined degree, 
characterized in that it contains a predetermined percentage of one or more vulcanizing agents of 
formula 

Rl -R-R2 

where R is arylene, alkylene, alkenylene, whether or not substituted, or a mixture of same, and 
where Rl and R2 are a carboxylic group, an amine group, or a sulfonic or chlorsulfonic group, 
regardless of which. 

7. Mixture per claim 6, characterized in that it contains from 0.1 to 30 parts by weight, for every 100 
parts of epoxidated elastomer, of a bi- or polycarboxylic acid chosen from the group consisting of: 



oxalic, malic, succinic, glutaric, adipic, sebacic, maleic, fumaric, phthalic, isophthalic, terephthalic, 
citric, or a mixture of same. 

8. Mixture per claim 7, characterized in that it comprises a mixture of at least two of said bi- or 
polycarboxylic acids, in which one of said acids has an elevated pK. 

9. Mixture per claim 6, characterized in that it comprises a predetermined percentage of a diamine. 

10. Self- vulcanizing mixture containing at least on elastomer epoxidated to a predetermined degree, 
characterized in that it comprises a predetermined quantity of a second elastomer in which the 
repetitive units of the polymer chain have at least one carboxylic group. 

11. Mixture per claim 10, characterized in that it comprises at least one epoxidated elastomer and at least 
one butadiene/acrylic acid copolymer. 

12. Mixture per claim 1 1, characterized in that said butadiene/acrylic acid copolymer is 30 mol. % acrylic 
acid, and in that said epoxidated elastomer is ENR of 25 or 50 mol. % epoxidation. 

13. Mixture per one of claims 10 to 12, characterized in that it also comprises polychloroprene. 
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Procedimento per effettuare la vulcanizzazione senza zolfo di 
elastoweri consistente nelV epossidare ad un grado prefissoto un 
elastomero, per esempto gonvna naturale (NR), net prepa>*are una 
mescola includente V elastomero epossidato, eventuali altri 
elastomeri e una quantity preflssata di almeno un composto di 
formula 

Rl - R - R2 

dove R b arilene, alchllene, alchenilene, sostituito o non 9 o una 
miscela degli stessl e dove Rl e R2 sono indifferentemente un 
gruppo carbossilico, un gruppo amminico o un gruppo solfonico o 
clorosolfontco, e net trattare successivamente a caXdo e sotto 
pressione la mescola cosi preparata. 



M. OtSEGNO 



DESCRIZIONB 
di brevelto per Invenzione InduslrJnle, 
di FIRESTONE INTERNATIONAL DEVELOPMENT S.p.A., 
di nazionalitt Italiana 

a 00129 CASTEL ROMANO (ROMA) - via del Fosso del 
Salceto 13/15 

Inventorl: Franco CATALDO, CarJo PALMA 1 0 9 i A 0 0 0 3 < j J 

*** 

La presente invenzione e rclativa ad un procedimento per 
effettuare la vulcanlzzazione di un clastomero senza uso di zolfo o 
dl compost! contenentl zolfo. L' Invenzione e pure relative a 
mescole autovulcanlzzantl contenentJ almeno un elastomero 
epossldato ad un grado prefissato. 

E 1 noto che lo mescole a base dl gomme e di elastomer! in § 

to 

genere, per poter dare orlgine a prodotti utilizzablli, dovono •§ £ 

To o 

subire un processo dl vulcanlzzazione, detto anche di ii < 

— 0 

"retlcolazlone", durante 11 quale si creano del legaml trasversali tra < § 

£3 "5 

le diverse catene pollmeriche degll elastomer!; normalmente, tali ^ 
legaml trasversali sono costitultl da ponti dl zolfo (S), che si 
creano per addizlone dello S In posizlone aililica a! doppi legaml 
delle catene pollmeriche, addizlone che vlene favorita e catalizzata 
da opportune sostanze dette accelerant! , tra le quail TMTM 
(tetrametUtiourame monosolfuro) e TMDT (tetramotiltiourame 
disolfuro) . L 1 uso dl alcune dl tali sostanze pud comportare perd la 
formazlone dl prodotti potenzlabnenle nocivl per la salute. 
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Una altcrnAtivA nola alia vulcanizzazione con zolfo 6 la 
vulcanizzAzlone basata suU 1 uso dl perossldl; tale processo, pero, 
presonta costo clovato, ed 6 dl complessa altuAzlone per la 
dlfflcolla dl utlllzzazlone connessa all 1 uso del perossldl. 

Scopo del trovato e qucllo di reallzzaro un procedlmento di 
vulcanizzazione che sla privo degli inconvenienti del procedtmentl 
noti, in particolare che rlsulti dl coslo contenuto, che non comportl 
rlschi per gli opcratorl e che minlmlzzi 1 problem! connessl con II 
coniroUo delJa lemperaiura dl vulcanizzazione. 11 procedlmento potra 
essere applicalo per oitenere parli di pneumatic! ed altrl articoll di 
gornma, E 1 anche uno scopo deli 1 invenzione quelio dl ottenere 
mescole autovulcanlzzanli contenenti almeno un ©lastomero 

CO 

epossldato, la magglor parte delle quali slano utizzablll per £ 
realizzare prodottl slcurl e non tossicl per applicazlonl In cul U ZS p . 
prodotto, per esempio una tettarella per un poppatolo, pud venire ^ ^ 
a contatto con cibl e/o con la pelle o con le mucose dl un essere 9 

«-"■ .5 

vivente. 

I suddettl scopl sono ragglunti dal trovato, In base al quale 
viene reallzzato un procedlmento per effettuare la vulcanizzazione 
senza zolfo di elastomer I, caratterizzato dal fat to dl comprendere le 
seguentl fasl: 

- preparare una moscola lncludente almeno un elaslomoro epossldato 
ad un grado prefissato ed una quantity prefissata di almeno uh 
composto dl formula 

Rl - R - R2 
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dove R e arllene, alchllone, alchenllene, sostltulto o non, o una 
mlscela degll stessl e dove Rl e R2 sono indtffcrentemente un 
gruppo carbossilico, un gruppo amminJco o un gruppo solfonico o 
clorosolfonlco; e 

- trallare successlvament© a caldo c sotto pressione la mescola cosi 
preparata . 

II trovato essendo inoltre relatlvo ad una mescola 
autovulcanlz-aante contenente almcno un elastomer© epossidato ad un 
grade preflssato, caratter^ala dal fatto di comprcndere una 
percentile preflssata dl uno o plu agentl vulcania7,anti di formula 
Rl - R - R2 

dove R 6 arllene, alchuene, alchenllene, soslltulto o non, o una 

to 

mlscela degli stessl e dove Rl e R2 sono Indifferentemente un 

gruppo carbossilico, un gruppo amminico o un gruppo solfonico o | ^ 

r :£> 
E < 

clorosolfonJco. _ » 

Rientra anche negli scopi del trovato una mescola < | 
autovulcaniaaante contenente almeno un elastomero epossidato ad un — 
grado preflssato, caratterlaiata dal fatto dl comprendere una 
quantlta prefissata di un secondo elastomero in cul le unlta 
rlpetltlve della catena pollmerlca presentano almeno un gruppo 
carbossilico. 

Secondo la preferlta forma di attuazlone dell' invenilone si 
parte da una gomma nalurale gia epossidata (ENR) ad un preflssato 
grado di epoBsldazdone, compreso per esempio tra 11 25 ed 11 50 % 
molare, che e reperlbUe sotto U nome dl EPOXIPRENB (Marchio 
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reglstrato) presso la MRPRA (Malaysian Rubber Producers 1 

Research Association) e ad essa vlene addizlonato in quantitA 

controUate, per esempio comprese tra 5 e 25-30 phr (parli In peso 

per ogni 100 parti in peso dJ gomnia) un agente vulcanizzante 

costltuito da un acido organico blcarbossUico o pollcarbossilico o da 

una mlscela dl acidi bl- e/o poli-carbossilici. Per applicazionl 

speciali l 1 aggiunta di acido bl- o poli-carbossilico puo essere anche 

suporlore. Possono essere utlllzzatl uno o pixl del seguenti acidi, 

da soU o, ove posslblle o opporluno, miscelatl tra loro; ossalico, 

malonlco, succinico, glutarlco, adJpico, sebacico, maleico, fumarico, 

ftallco, Isoftallco, tereftalico, citrico. In particolare e risultato 

opportuno utllizzare in comblnazione con 1 ! acido blcarbossUico piu 

adatto alT applicazione specifics un altro acido blcarbossilco avente 

un pK elevato, nella fattlspecie compreso tra 0,5 e 5,5, per 
a 

esempio acido fumarlco, che funge da acceleranto. 

Secondo l 1 invenzione, oltre agli acidi bi- o poll- carbossllici, 
possono essere utilizzati come agentl vulcanizzantl in comblnazione 
con un elastomero a prefissato grado di epossidazlone anche 
diammine, per esempio esametllendlammlna, o compost! aventl 
molecola presentante almeno due gruppi solfonicl o clorosolfonici, 
oppure ancora compost! aventi molecola comprendente in 
comblnazione aJmeno un gruppo carbossilico con un gruppo ammlnico 
e/o solfonico o clorosolfonlco o ancora almeno un gruppo ammlnico e 
un gruppo solfonico o clorosolfonlco. Tutti quest! gruppi, infatti, 
presentano la capacitA di aprire l 1 anello epossidico consentep^i 1 
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eddtelone trasversal© dell 1 agente vulcanizzante su due caton© 
pollmerich© dl elastomero adtacentl, secondo 1 seguontl achemi: 
(A) - Addlzlone medlante gruppl carbossllici 



CH, 



(- CB 2 - C^CH -CH 2 -)„ 



f H 3 

<- ch 2 - fH - j -a, ->„ 

0 OH 



HOjC - (CH 2 ) n - (X^H 



(C Vn 



.0 

(' CB 2 - f - CH -CB 2 -)„ 
CB, 



0 OH 
(- CH 2 • CH - (j -CH 2 -)„ 
CH, 



(B) - Addlzion© medJanle gruppl ftmminlcl 



ft 



(- CB 2 - <jR - C -CH 2 -> n 



OH 



NH 



^2^ " ^^2 V * ^2 



<C ¥n 



KH 



A 

(- CH, - C - CH -CH, -)„ 
CH 



C« CR 2 - CH - C -CR 0 -) 



2 'n 



CO 

i/> 

CO 

"* _S 

< H 
CD C 

Ol C 
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(C) - AddizJone medlante gruppl solfonlci 

<• CH 2 - C - CH -CH 2 -)„ (- Cfl 2 - Cfl - C -CHj, -)„ 

0 ^ CI 



CJ 2 0S - (CR ; ) n - S0 2 C1 



P 



-> Wn 



SO, 
I 2 

/\ II 

(- CF 2 - C - CB -CH 2 -)„ (- CH 2 - CH - C -CH 2 -) n 

ch 3 dfl 3 ' 

II procedlmento di vulcanizzazlone sccondo I 1 invenzlone Hsulta 

pertanto caratterizzato dal fatto che vlone preparaia una mescola a 

base di elastomerl epossJdati e neUa quale vengono usati come 

agent! vulcanlzzanti uno o p\h composli (separatament© o moscelatl 

tra loro) rispondentl alia formula generate $ 

O g 

(1) Rl - R - R2 ~ o 

c zil 

s ^ 

dove R e arilene. alchUene, alchenilene, sostltulto o non, o una _ 0 

< I 

mlscela degli stessi e dove Rl e R2 possono esscre Idontici o g c 
different! e sono, lndifferentemenie, un gruppo carbossllico, un 
gruppo ammlnico o un gruppo solfonico o clorosolfonico. 

Successivamente, tale mescola, di solJto previa formatura o con 
eventuale accoppiamento ad element! auslliari quail tele e slmill, 
vlene sottoposta, una volta ottenuto con essa 11 prodotto finale, all 1 
azlone del calore e della pressione secondo le tecnlche di 
vulcanizzazlone ben note e normalmente utillzzate nella 
vulcanizzazlone con zolfo, fino ad ottenere la completa reazlone del 
gruppl funzlonali Rl e R2 dell 1 agente vulcanJzzant© sugli anelli 
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epossidici doll' elastomero. Per esemplo, tale fase <ll vulcanlzzazione 
consiste nel mantenlmcnto della mescola sotto pressiono ad una 
temperatura compresa tra 130 © J80 °C per 20-60 mimiti. 

Secondo una dello principal! caratterlsiiclie dell' InvonzJone, 
grazle al fatto che, scegllendo opportunamento V agonte/gll agent! 
vuJcanizzanU, la lunghezza del gruppo -R- pud esscre siabllita a 
piacere, si ottengono elastomerl vulcanlzzatl prcsentantl 
caratterlstlche dl rigldczza e dl flosslbllllA prcfissabill a priori; 
Infattl, utllJzzando composti vulcanizzanti secondo l 1 lnvenzlone In 
cui la lunghezz,a del gruppo -R- sla ridotta, per esemplo acido 
Bucclnlco o glutarlco, o tetrametilendlammlna, si otterrA un prodotto 
vulcanlzfcato In cuJ ie catene pollmeriche dl elaslomero sono 

eo 

collegate da elementl irasversall dl lunghezza rldotia e, cn 

c c 

conseguentemente, V elastomero vulcanlzzato presenter* una certa « j> 

rigldezza. Viceversa, utllJzzando composti vulcanizzanti secondo 1' * 

< ;g 

lnvenzlone In cui la lunghe&za del gruppo -R- sia plti elevata, per £ 5 

£ Z 

esemplo acldo sebaclco, si otterrft un prodotto vulcanlzzato in cul x le 
catene pollmeriche dl elastomero sono collogate da elementl 
trasversali di lunghezza elevata, che lasciano le catene pollmeriche 
tra loro collegate relativamente libere di muoversl una rlspetto all* 
altra, fornendo un prodotto elastomerlco vulcanlzzato che presenta 
una elevata flessibllltA. 

Secondo V lnvenzlone e lnoltre posslbile Influlre sulle 
caratterlstiche vlsco-elastlche del prodotto vulcanlzzato non solo 
mediante la opportune scelta deDa natura chlmlca (so R e arllene l f 
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ingombro sterico delle eaten e trasversali sarA ben di verso da quelJo 
ottenlbile ove R sla f vJceversa, alchilnne, con le ovvie conseguenze 
sulle caratteristiche vJscoelasticlic del prodotto finale vulcanizzato) 
e della lunghezza del gruppo -R-, ma anche medlante la scelta del 
grado di epossidazione dell 1 elaslomero epossldalo facente parte 
della mescola di partenza, median te un opportuno dosagglo 
stechlometrlco delV agente o degll agenti vulcanizzanti e, infine, 
medlante 1' uso in combinazione di agenti vulcanizzanti aventl 
gruppi -R- dlversi e, eventualmente, anche gruppi funzlonali Rl, 
R2 dlfferentl. Si otliene percid una elevatissima flessiblliU 
operativa, che permette di adeguare facllmente in fase di 
produzione le caratteristiche do] prodotto vulcanizzato alio 
richleste. o ^ 



«0 



2 

Nel caso in cui sia Rl che R2 siano carbossiJe si otterranno c £ 

«— * 

del legami trasversali tra le oatene elastomerlche di tlpo Z § 

.3 
E B 

esclusivamente poliestere, gecondo lo schema (A). Secondo una £ 
ulterlore caratterlstica dell 1 invenzione, agli stessi rlsultati si 
glunge anche medlante una mescola in cui l 1 agente vulcanlzzante 
sia uno degli elastomerl della mescola medesima, opportunamente 
(unzlonalizzato medlante gruppi carbossilicl lateral). Si parte anche 
in questo caso da un elastomero epossidato ad un grado prefissato, 
per esemplo ENR 25 o 50, e con questo si prepara una mescola 
rnlscelandolo con eventual! carl che, per esempio norofumo, e con un 
altro elastomero, nel quale lo unltA rlpetitive della catena pollmerica 
presentano almeno un gruppo carbossilico, per esempio defk^tof ijp^ 
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un copolirnero butadiene -acido acrlllco quale U prodotto che va sotto 
11 nome di KRYNAC (March Jo Roglstrato) e che 6 dlslrlbuito dalla 
POLYSAR del gruppo BAYER, che 6 appunto un copolirnero 
butadiene-acldo acrilico a] 30% molar© dl acldo acrlllco. Durante la 
successlva fase dl vulcanifczazlone, che si svolge con le medeslmo 
modalitt prima descrJtte, b! ottleno allora un collegamonto laterale 
tra le catene di ENR e dl KRYNAC con formazione dl ponti esterlci, 
secondo lo schema seguonte: 



CH 3 <f 3 
V 



(- CH 2 - 1- CH -CH 2 ->„ (- CH 2 - CH - <{ -CH 2 -)„ 



(D) 



COOH 



(- CH 2 - CR - CH -CB 2 - CR 2 -C8 -\ 
<- CH 2 - CH • CH -CB 2 - CH 2 -CH -> n 2 £ 

11 prodotto vulcanlzzato risullante, perci6, pur non avendo la *^ 
caratteristlca di poter presentare una flesslbilltA controllablle In 
base ad una opportuna scelta della lunghezza delle catene laterall 
(queste, infattl, secondo lo schema dl reazlone (D) sono tutte di 
uguale lunghezza), presenta pero la caratteristica di non essore 
tosslco, come i prodotll ottenlbill dalle mescole ENR-acldl bi- o 
poll- carbossllici. 

In base a quanto descritto, sia tali ultimo mescole, sla quelle 
in cui al posto degli acldJ organlcl si utllizzano diammlne o molecole 
bl-solfonate, sia quelle a base di ENR-KRYNAC, possono pertanto 
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essere definite mescole "autovulcanlzzanti", ovvero 
"auloreUcolantl", In quanto, portate nelle condlzonJ dl 
vulcanlzzazlone, danno luogo alia formazione dl le garni Ira sver sail 
tra le catene dl elastomero senza cho sla necessarla la presenza dl 
zolfo e dei tradlzlonall accelerant! a base solforica, o dl perossldl. 
Tale deflnlzlone rlsulU purtlcolarmente Indlcata per le mescole a 
base dl elastomeri epossldatl ed elastomerl provvlsll dl gruppl 
carbosslllcl nelle unita rlpelltlve: mentre infattl, a stretto rlgore, 
nel caso dl mescole elastomero epossldato-compostl dl formula (1), 
questl ultlml possono essere vlstl come nuovl agentl vulcanlzzantl 
gpeclflcl alternatlvl sla alio zolfo, sla al perossldl, nel caso In cul 
)a reazlone dl addlzlone suU 1 anello opossldlco con formazione dl 
esterl avvlene dlrettatnonte tra gll elastomerl, ancorch6 tra loro 
dlfferntl, la mescola dl partenza rlsulta contenere, a parte le 
eventuall carlche, solamente elastomerl, ed e qulndl proprlamente 
autovulcanlzzante. 

V Invenzlone sara ora descritta eon rlferlmento ad alcunl 

esempl specif lei dl attuazlone, 

ESEMPIO 1 - formulazlone a elevata durezza 
Operando con mcscolatore aperto 14x16 polllcl-due rulll, per 6 
minutl vlene preparata una mescola avente la seguente 
composlzlone : 

ENR-25 (EPOXIPRENE 25™) 100 phr 

nerofumo (N326) . . 80 phr 

acldo cltrlco 20 P hr 
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acido tereftallco 5 phr 

11 polimero epossidato al 25% molare (ENR-25) e fornJto dalla MRPRA 
(Malaysian Rubber Producers 1 Research Association), La mescola 
vlen pol posta sotto pressa a 160°C per 20 mlnutl ed II prodotto 
vulcanJzzato ottenuto vlen© sottoposto alle prove meccaniche 
(rottura a trazione, resllineza, durexu) e reometriche traditionally 
operand© secondo le norme ASTM D2240, D2632, D2048, D412, 1 
risultatl ottenuti sono i seguenti; 
- Prove meccanlche: 

Modulo al 10% allungamento 2,22 MPa 

" " al 25% " M 5,22 " 

" " al 50% n " 12, 50 



Allungamento a rottura 52,9 % o 

•8 fe 

Carlco a rottura . . 13,50 MPa *s r> 

Durezza (Shore-A) 95 « 

Durezza (Shore-D) 50 S 'ii 

- Resilienza (Reometro Monsanto MDR 2000E) a 160°C: 
ML (Modulo minimo) 7,82 dN.m 

MH (Modulo masslmo) 56,87 " 

T10 (tempo al 10% coppla) 0,23 mlnutl 

T50 ( M al 50% tr ) 1,09 minutl 

T90 ( " al 90% " ) 4,19 mlnutl 

- TAN delta (smor stamen to) 0,017 

E SEMPIO 2 - formulazJono a media durezza 
Operando come nell 1 esernpio 1 vlene preparata una mescola avente 
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la soguente composlzlone : 

ENR-25 (EPOXIPRENE 25™) . . 90 phr 

Gomma butll© clorurata 10 P nr 

nerofumo (N660) 0° P hr 

acldo cltrlco 2 < 5 P hr 

acldo sebaclco 5,0 phr 

zlnco ossldo 0,6 phr 



La mescola vlene pel posta sotto pressa a 170°C per 60 rnlnull ed 11 
prodotto vulcanlzzat© ottenuto vlene sottoposto a prove socondo 
ASTM D2240, D2632, D2048, D412. 1 risultfltl ottenutl Bono 1 



seguentl: 

- Prove meccanlche: 

Modulo al 10% allungamonto 0,64 MPa 

■ " al 25% " " . .• 3» 57 " 

« " al 50% " " 3»52 " 

Allungamonto a rottura 89,4 % 

Carlco a rottura 7,83 MPa 

Durezza (Shore-A) 78 



- Flessometro FIRESTONE (generazlone dl calore): 

Temperature finale 84°C 

Deflesslone prima del test 7,1 nun 

Deflesslone dopo U test 10,3 mm 

- TAN delta (smorzamento) 0,663 (a -20°C) 

0,705 (a 0°C) 
0,690 (a *60°C) 



ESEMP1 0 3 - formula yJone r bassa duroz^a 
Operando come nell 1 esornplo J vienc preparata una mescola aventc 



la seguente composlzJone : 

ENR-25 (EPOXIPRENE 25™) 100 phr 

ncrofumo (N660) 50 phr 

acido malelco 1,5 phr 

acldo cltrJco 1,5 phr 



La mescola vione poi posta sotto pressa a 170°C per 60 mlnuti ed U 
prodotto vulcanlfczato otlenuto viene sottoposlo a prove secondo 
ASTM D2240, D2632, D2048, D412. I risultaU oltenutl sono 1 
seguentl: 

- Reometro Monsanto MDR2000E (eseguiio a 193°C) : 
ML 1,19 

MH 12,02 
T10 0,50 
T50 8,22 
T90 34,50 

- Prove meccanlche: 



Modulo al 10% allungamento 0,32 MPa 

" n al 25% " " . . 0,73 " 

" n al 50% n n 1,31 " 

Modulo al 100% allungamento 2,92 MPa 

n n al 150% ■ " 5,25 n 

n v al 200% n n 8,01 " 

Allungamonto a roitura 200 % 
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Carlco a rottura 0,01 MPa 

Durezza (Shore-A) G3 

- Flessometro FIRESTONE (generation© di calore): 

Temperatura fJnale 98°C 

Deflessione prima del lest , 13,7 mm 

Deflessione dopo 11 test 16,1 mm 

- TAN delta (smorzarnento) 0,231 (a *30°C) 

ESEMPIO 4 

Operando come nell 1 esemplo 1 sono slate prcparate delle mescole 
contrassegnate da A a I), aventi la composlzftone rJportata in 
Tabella 1, Successivamente le mescole sono state poste sotto pressa 
operando a 160°C per 45 mJnuti. Infino, il prodotto vulcanlzzato 
cosl ottenuto 6 stato sottoposto a test secondo ASTM D2240, D2048, 
D2832, D412, rlpetendo U test di allungamento meccanico su provlnl 
solo vulcanizzati e su provlnl vulcanizzatl ed invecchlatl medlante 
permanenza In aria per tre glornl a 70°C. 1 rlsultatl sono rlportati 
In Tabella 1. 
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TABELLA.JL 



_ Composizione _ A 
(phr) 

ENR-25 100,0 

nerofumo N339 50,0 

a. tereftalico 10,0 
a. adipico 

a.fumarico 5,0 
a. sebacico 





ML 


1,9 


1,0 


Reometro 


MH 


63,0 


43,1 


a 193°C 


T10 


0,53 


1,01 


Monsanto 


T50 


3,44 


5,16 


MDR2000E 


T90 


18,03 


28,55 




CR 


11,10 


13,60 


Prova 


25% 


3,46 


2,76 


traz . 


50% 


6,40 


5,07 


(non 


100% 




12,1 


inv. ) 


AR 


81 


110 



CR 

Prova 25% 
traz . 50% 
(inv.) 100% 
AR 



Shore A 86 80 ^ .§ 

-— S '5 

CR=carico dl rottura; AR=allungamento a rottura. 5-5. 

KSEMPIO 5 

Operando come nell' esemplo 1 vlene preparala una mescola avente 



la seguente composizione: 

KRYNAC 221 (™) 100 phr 

ENR-50 (EPOXIPRENE 50™) 50 phr 

nerofumo (N220) 45 phr 



II KRYNAC (elaetomero funzlonallzzato con gruppi carboBsilicl 
conslstente In un copollmero butadiene -acldo acrllico al 30% molare 
dl acldo acrllico) e dlstrlbulto dalla POLYSAR (BAYER). La mescola 
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_B__.. 

100,0 
40,0 

1,7 
6,6 



12,00 
2,48 
4,87 

12,00 
101 



8 

8 

•-r *n 



viene pol posla sotto press* a 150°C per 45 minuti ed 11 prodotto 
vulcanizzato ottenuto vJene soltoposlo a prove socondo ASTM 
D2240, D2632, D2048, D412 confronlando, limltatamente alle sole 
prove meccaniche di allungamento a rottura, provJni solo 
vulcanlzzati (ovvero Iraliati a caldo soiio presslone) e provinl 
vulcanlzzati e lnvecchlati mcdiante perinamenz,a all 9 aria per tre 
giornl a 70°C. I rlsullall ottonutl sono 1 seguenll: 

- Reometro Monsanto MDR2000E a 193°C: 
ML 1,15 

MH 16,50 
T10 0,51 
T50 4,47 
T90 19,57 

- Prove dl trazlono (comparative su vulcanizzato): 

Normal© Invecchlato 



Modulo al 10% 0,5 J MPa 0,59 MPa £ 

« * al 25% 0,86 " 0,98 " £ 

« » al 50% 1,61 " 2,01 " 

■• « al 100% 2,88 " 4,23 M 

■ n al 200% . 7,83 w 

Allungamonto a rottura 227 % 177% 

Carlco a rottura 9,56 MPa 10,2 MPa 

Durezza (Shore- A) 72 

Reslllenza dl rlmbalzo 15% 



Flessometro FIRESTONE (su vulcanJzzato) : 



Temperature finale 124°C 

DeDGBsione prima del test 11 ,1 mm 

Deflessione dopo 11 test 13,4 mm 

- TAN delta (smorzamento) 0,679 (ft 0 °C) 

0,178 (ft *G0°C) 

ESEM£JCL6 

Operando come nelT esempio 1, ma In mescolatore chluso (tipo 
Brabender plasticorder) vien© preparata una mescola avente la 
seguente composlzlone: 

KRYNAC 221 (™) 50 phr 

ENR-50 (EPOX1PRENE 50™) 50 phr 

NEOPRENE (pollcloroprene) 50 phr ^ 

i/> 

I* mescola presenta la seguente carattorlzzazlone reometrlca: *•> 

- Reomotro Monsanto MDR2000E a 193°C: • J> 

ML 0,70 ? | 

MH 6,12 § § 

a. c 

T10 1,20 
T50 7,56 
T90 21,40 

Vengono inoltre preparate due mescole "blanche" , una a base 
solamonte di gomma natural* epossldata (EPOX1PRENE-50) e 1" altra 
a base dl solo KRYNAC 221. Entrambe tall mescole mostrano 
assenza dl vulcanlzzazJono neila prova reometrlca (MH-ML=0). 
RIVEND1CAZIONI 

1, Procedlmento per effettuare la vulcanlzzazlone sonza zolfo dl 
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elastomer!, carattorlzzato dal falto dl comprendere le seguentl fasl: 

- preparare una mescola lncludente almeno un elastomero epossidato 
ad un grado prefissato ed una quantity pretissata di alrnono un 
cornposto di formula 

Rl - R - R2 

dovo R 6 arilene, alchllene, alchonilene, sostitulto o non, o una 
mlscela degll stessi e dove Rl e R2 sono Indifrerentemcnte un 
gruppo carbosslllco, un gruppo amminlco o un gruppo solfonico o 
clorosolfonico; e 

- trattare successivamente a caldo e sollo presslonc la mescola cosi 
preparata. 

2. ProcedJmento secondo la rlvendlcazlone 1, ca ratter J z^alo dal 
fatto che detta mescola viene trattata solto pressa ad una 
temperatura compresa tra 130 e 180 °C per un tempo compreso tra 
20 e 60 rnlnuti, in modo da ottenere la completa rea?,k>ne chlmlca dl 
addition© dl dettl gruppi Rl ed R2 sugll erielli epossldicl dell 1 
elastomero epossidato. 

3. Procedimento secondo una qualslasi deJlo rlvendlcazloni 
precedent!, caratteris^ato dal fatto che detta mescola contJene una 
plurality di compost! chimicl divers! miscelatl tra loro e tutt! 
rispondenti alia formula generale R1-R-R2 dove R, Rl e R2 sono 
come definiti nella rlvendlcazione 1; la quantity totale in peso, 
riferita al peso totale d! elastomero epossidato, dl dettl compost! 
chimicl essendo compresa tra 0,1 e 30 parti in peso per ognl 100 
part! In peso di elastomero epossidato. 
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4. Procedimento secondo una qualslasl dellc rivondlcaaionl 
precedent!, caratterlzzato dal fatto che dotta mescola vJene 
preparata miscelando un elastomero epossldato ad un grado 
compreso tra 11 20 ed 11 50 % roolare con un acldo bl- o poli- 
carbossllico scelto nel gruppo conslstente In acldo ossalieo, 
malonico, succinic**, glutarlco, adipico, sebacico, malelco, fumarico, 
ftallco, isoftallco, tereftallco, cllrlco, o con una mlsccla di due o 
piu del medesimi. 

5. Procedimento secondo la rivcndlcazlone 4, caralterlzzato dal 
fatto che per la preparazione dl detta mescola viene utlliaaato 
almeno un acldo bl- o poll- carbossillco avente P K fi compereso tra 

CD 

0 5 e 5,5, in funzione di accelcranto. JJJ 
■ ' > 
6 Moscola autovulcanlwate conienont© almono un olastomoro Z> * 

epossldato ad un grado preflssalo, caratteriziata dal fatto dl * ^ 
comprendere una perccnlualo preflssata dl uno o plu agentl £ g 
vulcanlzzanti dl formula 

Rl - R - R2 

dove R e arllene, alchUene, alchenllene, sostltulto o non, o una 
mlscela degll stessl e dove Rl e R2 sono indifferentemente un 
gruppo carbossillco, un gruppo ammlnlco o un gruppo solfonlco o 
clorosolfonlco. 

7. Mescola secondo la rlvondlcazlone 6, caratterlzzata dal fatto dl 
contenere da 0,1 a 30 parll In peso, per ognl 100 parti dl 
elastomero epossldato, di un acldo bl- o poll- carbossillco scelto nel 
gruppo conslstente In: acldo ossalico, malonico, succinlco, 
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c 

a. ^ 



glutarioo, adlplco, sebaelco, mnlolco, fumarico, ftalico, isoflallco, 
tereftallco, cltrico; o d! una mlsceln dogll stessl. 

8. Mescola secondo Ja rlvondlcfirlone 7, caratlerl/.aala dnl falto dl 
comprendore una mlscela dl almeno due delli acid! bl- o poll- 
cerbosslltci, In cui uno dl detll acldi presenta uti pK elevato. 

9. Mescola eecondo In rivondlcazlonc 6, caratterlzzata dal fatto dl 
comprendere una percentvmle protlssata di una di-nmmlna. 

10. Mescola aulevulcanlzMnte contcnonte almeno un elastomoro 
epossldato ad un grade preflssato, caratterlzzata dal fatto dl 
comprendere una quantlta prefissnta dl un secondo elastomer© In 
cul le unita rlpetitlve deUa catena pollmerlca presentano almeno un 
gruppo carbossillco. 

11. Mescola secondo la rlvendlcazione 10, caratlcrlzzala dal fatto 
dl comprendere almeno un elastomero epossldato ed almeno un 
copollmero butadlene-acldo acrillco. 

12. Mescola secondo la rlvendlcazlone 11, cnratlerlzzala dal fatto 
che detto copollmero butadlene-acldo acrillco 6 al 30% molare di 
acldo acrillco e dal fatto che detto elastomoro epossldato e ENR al 
25 o al 60% molare dl epossldaz,lonc . 

13. Mescola secondo una delle rlvendlcailonl da 10 a 12, 
caratterlzzata dal fatto dl comprendere inoltre del pollcloroprene. 
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